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Masuo Shindo 
Abstract 
The method that was adopted in the theory of the catalytic reaction velocity by the 
author， has developed the th巴oryof the ele巴trodereaction velocity taking the electrode 
potentiaI， absolute activity~ qf metaI electron， and the transition probability betw白en
electronic states into consid巴rationproperly. Then the relation betwe唱nthe electrode 
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Za =ZIi'-Y ……・…ー・…・・・…・・・・・…・ ・・・・・・…・・・・・・・・・・・・・・・・・・・-………・・ (2) 
iなる化皐種。絶望苦活動量をん，化墜位を μtで示す。 止を BOLTZMANN常童文，Tを絶望ま
溢度とすれば









).j = Nj/ IJ …....・ H ・-・…・… H ・H ・-…'"・ H ・.....・.....…リ..，・ H ・-…・…(4) 
大
Njは単位鰹積中の jの箇敷， んは同じく昧態和である。んは高墜になればNjhよび、気
相中の他成分の分塵，等にも影響を受ける. (4) の例としては論文 (2) の~ 1.のIH2の表式を
参照されたし。三えに溶液中の化皐種を一般に止で示せば、




む= A6' (Ae惜)ν ……・…・・…...・・ H ・H ・-…・・…-……一……・・……...・… (6) 
平衡であるから裕液の電位がほとんど平らにたっているとする。輿えられている T，AIl'え6'





叫~~=(す)vexP7 …・ (7) 
あるいは (1)が乎衡を呈している場合。 μ伽を特に μ州 T とすれば
kT ん (μsー μγ)ρε刑，'t'==ー φ-e'fj，・=一一lnτ-一 一一 …・……・・・……・ (8) 
νAS'νj 
え電位の基準として溶液の電位をとれば (5)のれ =0と主主って便利で、ある。







































段階を含むと考えられる。 また H+の放電では第2闘の如く活性酷が一つの金属原子M で








第 2 国 第 3 閲
以下簡皐のため，電極を興えた場合， ある電位の範閣内で事賓上有効た活性貼の種類は
1種とし，その筒童文を電極面阜位面積営り Z筒とする。 活性票~・に存在し得る化事蹟は，例え
ば水素電極の場合は H九 2H+， H+ + H， Hi一， H， 2H， H20等であると考えられる。とと
K例えばHとH+との巌草子?な直別が存在するわけではない。比較的完全に金属原子と等極結
合をなしていると見倣される水素原子を Hと書くに過ぎない。
さて θるを i なる化・撃種が活性里~上に存在する確率， θ。を活性黙が2きいている確率， a!を
iたる化皐程の吸着欣態のitk態和，んを iなる化事種の絶鰹活動量とすれば
ヰムコ川 | 
町 } …………・・…-……・…・・………・……'"・..，…・・……・・ (1) 













例として，水素電極の場合の H+ を取り H~ を 1 tl:る添敷で表わす， との場合は三つの













? ? ?? ???
ただし
ι:仏+1:与+1: U1J， +e (1 ............ ............，，，..・・・…・・ ・(14) 
n -:， 
日: 電極面と溶液内の化皐種，例えば H20との中間で振動朕態にある H+に霊まする極
少ポテンシヤルエネルギ戸
(1 : 吸着A態の H十の平均位置に必ける電f立









H++匂乞二主 H ， 2H ft H2 
ならば，前の部分子街の{条件より
AH = (AH十) (Aω) ・・・・ ・・ ・ ・ー・・・ ・・・・・・・・・…・・・…・目・・・・・・…・・・・…・・・・・ (15) 
もし
H+ +εm .h日 H + H+十 em， '(-二主 H2 
ならば
ゐ=ι/州刷 けs)
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となり甲をさげて，Aemを大にすれば，前の機構では θHは大となるが，後の方で‘はかえって
;J、となる。





i湯極では陽極反臨を (1)なる形式で表わした場合万一め >0 ならば反憶は杢瞳として
左から右へ進む。 以下陽極に封しては (1)の形式で左から右へ進む方向(電子を金属へ興え
る方向)をlE反(It{， 逆方向に進む反憶を逆反応と稿ずる。 陰極では陰極で起っている反権を
同様 (1)なる形式で表わすと可ーあく Oでは反艇は差引右からliへ進む。 以下陰相反腔;に
暫しでは(1)の形式で右から左へ進む方向(金属電子が出る方向)をtE反臨と栴する。 一般に
始原系を δ，生成系を εで示す。






可=K←":_(}n a苦心 =K 一一 .吉正、h -V V h 1 十三~ aiん十一u
kT ， a恭











む=百ーお zEf竺~- (.1，7' - AE k 1 + :EのAi 'V ー
りはあを活性貼1倍賞りの逝
(19) 







ギ戸査と持つ，すなわち Feriniエネルギ{を持つ準位とし， したがって(H++ e"，)は一つの、電
子朕態にあるものとする。多数の電子のエネルギ{準位からの遷移として取扱には GURNEY
の理論があるが，とれに封しでは論文 (2)で述べる。 第2闘に沿いて，1はほとんど一定と
すれば， H+と金属原子の距離 TIを指定すれば， H+の他の座標， ら，T3を種々に費えて(日+
+匂)なる系の一つの極小ポテンシヤルエネルギーが得られる。 とれを TIV函教として第4
固に A~A として示す。 同様生成系， H I'L封するものを











共鳴エネルギーを九B とせばヘそれが小さくなると A欣態の系の TIが漸次小さくたって，
交賠Cを通過しても BAA態の方へ移りにくくなり， 元のA欣態でとどまるととになる。 系
がC1.足る扶況を通過じた場合Aより B欣態へ謹移ずる確率をPとする。 例えば自由度がー
の場合は弐の如く表わされる a
_ r -4~ IVAB I .‘ 1 P = 1 -exp ~ ，;'' l' Æ~b" ~ .・ H ・...・ H ・...・ H ・...・ H ・・ (20) 
Y I L. I dEA dEB I 1 
、即 I~-d，日'




止T a* 、= t;P一一ー・一一ーと一一一(ん一 A6) …・…・・……...・ H ・..，..・ H ・.(21) 
h 1 + :E.aj. Ai 
通常は Pは Eの中に含ませているが，ととでは zは遷移扶態法にゐいて，平衡系に封する統
計力感を用いているととよりくる補正因子と見倣しているので" (21)では tのタドに Pなる因
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第 5 11 
(b) 
第 5 闘(心に倒として水素電極をとり金属および H+ よりのカの場にあ~電子のポテンシ
ヤルエネルギ同を定性的IC曲棋で示す。水平線はエネルギー準位である'0(同は同様に，金属











EB - E.A =0 …ぃ・・・ H ・H ・・.'・・ ・・………………………・・…… H ・H ・H ・(2均
I E*は LAGRANGEの未定係敢法を使い
~=EA+ α (EB -EA) …I ・H ・-……・…-ー….......・ H ・-…......・ H ・.(23) 
と置き，例えば水素電極化ゐける H+の放電の場合は
tJE* tJE* 'JE* ←一=一 =一一一=0 ・…....・H ・-…・ μ....，...…・…...・H ・u・(24) 







d'fj fJ守 j eI;l'j 拘






←::__ = 0 fz: (23)を代入し，
<11"1 






~mL ~ ._ •• dEA • fJE 
一般に第4f，誌の場合の如く，父黙Cでは3irhfとは異符肘
α= 






















kT d (ailIi) 2: (aj ，U (...一ー一::w. ， 17=3T 旦ぱ+1!21坦)り*)十 d(k空~ Ao_L一一L J4-h-1 
e ()万 el eJザ拘 (1+ 2:ai.ん) J 
是T eJ ln X:P 1 ( d (/1./'ー μ0) ， ~ a () (j}，i-/Jsi) 1 = 一一一一一一一{一一'~ー十2}.8i 一一一~~~…....…・・・・… (31)






















δ→ε七十 νE陥が律蓮段階を表わしていれば (32)のνは律速反日産が 1回起った場合に移行した
電子の童文である。 例えば水素電極において H内 H++ emならば ν=1.0である。 律慈反躍
の!京系生成系に中間化合物が含まれている場合は νとしてその律、逮反庭が1回起きた場合金
瞳として移行する電子の童文とすればや9ばり上式は成立するに(部分子街の僚件を考慮すれば
























cl 1n，.p . cl1n a持 cl1n A(;' -e-. L) cl 1n {anん)ん=一一一一一+←一一一+ 一一-"2J， {}"，一一 一一 …...・H ・(36)
cl 1n A; . cl 1n ん cl1n A，吟 cl1n ん
あるいは (36)の第1項を無視して
82ln A、 cl1n An . ~ cl 1 a持Cl{}処五=一ー し-"2J仇 -J1+2-←一一一一一一
cl 11 A， n . cl 1 A; 鈎 9θ吟 cl1 ん
cl 1 ι コf}，- "2J {}n _.一u，"7' 一一」ー ………・・・・・ ………....・....…・・・・・・…・・ (37) η:-:;-. Clf}j Cl1nん
111 
との式の第1項;t-よぴ第2項の(Cl1n An) / (Cl 11ん)なる因童文は反臨機構，部分子衡を表わ
す僚件より容易に求められる。きたに近似的に
品品 -2θ;U，i 1 。.= I7n" ・r‘D .._ I υ • kT I 
} …..・H ・...….............・・……・・・・・目…..… (38) 
- "2J {}; u.叫 i
向 =an，Q exp -.~kT一一!
等と表わし符.る場合には (37)式の中に出て来る
cl 1n a焚 cl1n an 
aθn' clθF 
なる項は (38)より興えられているととになる。 更に
~Cl!!i_ _ fI. __!')f}_:j_ _ fI. _() ln_0_~ 
cl 1n ん - VJ Cl1ん - V J Cl1n Aι 
cl 1 a" An ー θj }J {}n ~.: u"，よ (j = 1，2， …・・・) ・…………....・ H ・H ・-…・ (39) 
" -;: Cl1n ん
ととろ1J>. ."， 
cl 1 a" _ '" cl 1 an Clf) i 一一 一一一一一一-
Cl1nん j Clf}j cl 1ん
(40)を (39)に代入すれば
Clf}; 
:L__. (j = 1， 2， 
cl 1n ん
. (40) 
に闘する聯立方程式~得るからそれを (37) に代入すればふが定まる ι (37)の第3項と第4
項は打泊す傾向にある。 (28)，(34)が成立する範囲で止をある常数とし
v = k II( .l，)s'叫工C甲ー・ 後............. (41) 
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hkJiJaV6exnfd坦 rLExn 時
¥ 'J ‘是T • 止T
















EUT2(h斗=げ211n山正T+H.*一Ha + :2J (}i Qi' 






る。 もし (28)なる表式がTを少し鑓えても同様に成立し， しかも TがTによってあまり鑓
よってEの中から甲の影らないならばEの中には可は一切の形で入って来るととになる。
響一切を引いた

























ど泣く。 leは可 =0の場合の h のエンタルピ{と稿Lてよい量である。
E〆+ロ(万一万r)ゴ+間一τf_!_ (Hs' -Ha) + He1 
1 νI 
=E+ τE可--.!_ (H._， + νH6 -lfo) ....…・・…・・・・・・… (50) 
ν 






4) J. N. AGAR: Discussions， Farad， Soc_ No. 1， 81(1947)倉
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本研究は文部省科皐研究費による。(昭和25年4月日本化串合年合，同年8月電気化墜
舎北海道大合議表)。
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